(12) l^PlNDE INTERNATIONALE PUBL1EE EN VERTU DlWRuTE DE COOPERATION 

EN MAT1 ERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organ isatioD Mondiale de la Propri£t6 
Intellectuelle 

Bureau international 




(43) Date de la publication Internationale (10) Numero de publication Internationale 

27 juin 2002 (27.06.2002) pct WO 02/49765 A2 



(51) Classification internattonale des brevets 7 : 



B02C 



(21) Numero de la demande Internationale : 

PCT/FR0 1/04027 

(22) Date de depot international : 

18decembre2001 (18.12.2001) 



(25) Languede depot : 

(26) Langue de publication : 



franfais 
franfais 



(30) Donnees relatives a la priority : 

00/16683 20 decembre 2000 (20.12.2000) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : COA- 
TEX S.A.S. [FR/FR]; 35, rue Ampere, Z.L Lyon Nord, 
F-69730Genay (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : MON- 
GOIN, Jacques [FR/FR]; Enchuel, F-69550 Quincieux 
(FR). JACQUEMET, Christian [FR/FR]; 24, allee Hen- 
riette, F-69005 Lyon (FR). SUAU, Jean-Marc [FR/FR]; 
Le Perrault, F-69480 Lucenay (FR). 

(74) Mandataire : HESSANT, Eric; Coatex S.A.S., 35, rue 
Ampere, Z.L Lyon Nord, F-69730 Genay (FR). 

(81) Etats designes (national) : BR, CA, CN, CO, HU, ID, KR, 
MX, NO, PL, US. 



(84) Etats designes (regional) : brevet europeen (AT, BE, CH, 
CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, EE, IT, LU, MC, NL, PT, 
SE, TR). 

Declarations en vertu de la regie 4.17 : 

— relative a Videntite de I'inventeur (regie 4.17. i)) pour les 
designations suivantes BR, CA, CN, CO, HU, ID, KR, MX, 
NO, PL, brevet europeen (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, Fl, 
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR) 

— relative au droit du ddposant de demander et d 'obtenir un 
brevet (rkgle 4.17.U)) pour les designations suivantes BR, 
CA, CN, CO, HU, ID, KR, MX, NO, PL, brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE, TR) 

— relative au droit du deposant de revendiquer la priorite de 
la demande anterieure (rtgle 4. 17. Hi)) pour les designa- 
tions suivantes BR, CA, CN, CO, HU, ID, KR, MX, NO, 
PL, brevet europeen (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, 
GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR) 

— relative a la qualite d'inventeur (regie 4.17.iv)) pour US 
seulement 

Publiee : 

— sans rapport de recherche international, sera republiee 
des reception de ce rapport 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: GRINDING AND/OR DISPERSING AID OF MINERAL MATERIALS IN AQUEOUS SUSPENSION, RESULTING 
AQUEOUS SUSPENSIONS AND USES THEREOF 

n 

^3 (54) Titre : AGENT D'AIDE AU BROYAGE ET/OU DE DISPERSION DE MATERIAUX MINERAUX EN SUSPENSION 
^ AQUEUSE. SUSPENSIONS AQUEUSES OBTENUES ET LEURS UTIUS ATIONS 

VO 

t 1 ^ (57) Abstract: The invention concerns the use of water-soluble homopolymers and/or copolymers of acrylic and/or methacrylic acid 
^\ with one or several acrylic, vinyl or allyl monomers as dispersing and/or grinding agent of mineral particles in aqueous suspension. 
The invention also concerns said aqueous suspensions and their uses in paper making, paints and plastic material production. 

<S 

(57) Abrege : L'invention concerne l'utilisation d'homopoly meres et/ou copolymeres hydrosolubles de l'acide acrylique et/ou m€- 
Q thacrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques comme agent de dispersion et/ou d'aide au broyage 
de particules minerales en suspension aqueuse. L'invention concerne egalement lesdites suspensions aqueuses ainsi que leurs utili- 
sations dans les domaines du papier, dc la peinturc et des matieres plastiqucs. 
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AGENT D' AIDE AU BROYAGE ET/OU DE DISPERSION DE MATERIAUX 
MINERAUX EN SUSPENSION AQUEUSE. SUSPENSIONS AQUEUSES 
OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS. 

5 

La pr6sente invention concerae le secteur technique des charges minfirales, notamment 
pour les applications papetieres, et leurs traitements appropries afin d'ameliorer soit le 
procedS de fabrication de la feuille de papier, soit ses proprietes ainsi que d'autres 
applications telles que notamment la peinture ou les matieres plastiques. 

10 

L'invention concerne Putilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de Pacide 
acrylique et/ou m6thacrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques 
ou allyliques comme agent d'aide au broyage et/ou de dispersion de pigments et/ou 
charges min6rales en suspension aqueuse. 

15 

L'invention concerne egalement lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou 
charges min6rales et leurs utilisations notamment dans les domaines du papier, comme 
entre autre la fabrication ou le couchage du papier, avec obtention de propri&6s 
d'imprimabilite du papier ameliorees, ainsi que dans les domaines de la peinture ou 
20 des matiSres plastiques. 

L'invention concerne enfin les papiers fabriques et/ou coucMs par la mise en ceuvre 
desdites suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales ainsi que les 
peintures et/ou matieres plastiques mettant en oeuvre lesdites suspensions. 

25 

Depuis longtemps d6ja Thomme de Part connait l'utilisation d'agents de broyage et/ou 
de dispersion de particules min£rales en suspension aqueuse constitute par des 
polymeres et/ou copolymeres acryliques, de faible poids moleculaire, totalement ou 
partiellement neutralises par divers agents de neutralisation (FR 2 603 042, 
30 EP 0 100 947, EP 0 127 388, EP 0 129 329, EP 0 278 880, EP 0 542 644, 
EP0 850 282). 

L'homme de Part connait egalement Putilisation d'agents de broyage et/ou de 
dispersion constitues par la fraction des polymeres et/ou copolymeres acryliques dont 
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la viscosit6 specifique est comprise entre 0,3 et 0,8 (brevets FR 2 488 814, 
EP0100 948, EP 0 542 643). 

Mais ces divers types d 'agents de broyage et/ou de dispersion de faible poids 
5 molficulaire, qui pennettent d'obtenir des suspensions aqueuses de particules minerales 
affinees, fluides et stables dans le temps, ne pennettent pas d'aboutir a des suspensions 
aqueuses de pigments et/ou charges minerales, notamment de carbonate de calcium, 
disposant d'une faible quantity d'agent de broyage non adsorbe aux surfaces des 
particules minerales et present dans la phase aqueuse de la suspension. 
10 Cette quantity d'agent de broyage non adsorbe aux surfaces des particules minerales et 
present dans la phase aqueuse de la suspension est appelee, dans la suite de la presente 
demande, quantite d'agent de broyage libre. 

De meme, quand on parlera dans la suite de la presente demande, de quantity de 
15 dispersant libre, il s'agira de quantity de dispersant non adsorbe aux surfaces des 
particules minerales et present dans la phase aqueuse de la suspension. 

En effet, la phase aqueuse de ces suspensions aqueuses de Part ant6rieur possfcde des 
quantites 61ev6es de dispersant et/ou agent d'aide au broyage libre presentant alors 
20 P inconvenient de d6t6riorer les proprietes d'imprimabilit6 du papier couche obtenu par 
la mise en oeuvre desdites suspensions aqueuses de particules minerales ainsi que 
l'inconvenient de necessiter l'utilisation de fortes quantit6s d'agent cationique mis en 
oeuvre comme agent de retention de la charge min&ale sur la fibre cellulosique du 
papier lorsque les suspensions sont utilisees pour la fabrication des feuilles de papier. 

25 

Confronts a ce probleme d' amelioration des proprietes d'imprimabilitS du papier 
couche ou de diminution de la quantite d'agent de retention de charges lors de la 
fabrication de la feuille de papier, li6 a la diminution de la quantity de dispersant et/ou 
d'agent d'aide au broyage libre dans la phase aqueuse des suspensions aqueuses de 
30 particules minerales mises en oeuvre dans la fabrication ou le couchage du papier, la 
Demanderesse a alors trouve, de maniere surprenante que la selection simultan6e du 
taux molaire des sites acides actif s restes acides et du taux molaire de la neutralisation 
de ces sites acides actifs, par des ions au moins bifonctionnels, des homopolymfcres 
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et/ou des copolymers hydrosolubles de l'acide acrylique et/ou m6thacrylique avec un 
ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques permet d'obtenir des 
suspensions aqueuses de pigments et/ou charges min6rales, notamment de carbonate de 
calcium, disposant d'une faible quantite de dispersant et/ou d'agent d'aide au broyage 
5 libre present dans la phase aqueuse de la suspension permettant d'aboutir & des 
formulations papetieres telles que notamment les sauces de couchage papetieres ou 
encore la charge de masse du papier avec les propri&es d^crites ci-apres. 



En effet, l'utilisation, selon l'invention, desdites suspensions aqueuses dans la 
10 fabrication du papier comme charge de masse permet de reduire la quantite d'agent 
cationique utilise comme agent de retention de la charge minerale sur la fibre 
cellulosique du papier. 

Parallelement * ces propriety du papier, ^utilisation, selon l'invention, desdites 
15 suspensions aqueuses lors du couchage du papier permet d'obtenir un papier couch! 
avec des propri6t6s d'imprimabilit6 accrues. 

Ainsi un des buts de l'invention est l'utilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres 
hydrosolubles de l'acide acrylique et/ou m&hacrylique avec un ou plusieurs 

20 monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques specifiquement neutralise, comme 
agent d'aide au broyage et/ou de dispersion de pigments et/ou charges min£rales en 
suspension aqueuse permettant d'obtenir des suspensions aqueuses de pigments et/ou 
charges minerales, notamment de carbonate de calcium, disposant d'une faible quantite 
de dispersant et/ou d'agent d'aide au broyage libre pr6sent dans la phase aqueuse de la 

25 suspension permettant d'aboutir a des formulations papetieres telles que notamment les 
sauces de couchage papetieres ou encore la charge de masse du papier, presentant les 
proprietes precitees. 

Un autre but de l'invention, outre ceux d6ja mentionnes, est de fournir des suspensions 
30 aqueuses de matieres min&ales, obtenues par dispersion et caracteris6es en ce qu'elles 
disposent d'une faible quantity de dispersant libre present dans la phase aqueuse et en 
ce qu'elles contiennent de 0,05 % k 5 % en poids sec, et preferentiellement de 0,2 % a 
1,0 % en poids sec par rapport au poids sec de matiere minerale, d'agent de dispersion 
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de particules minerales en suspension aqueuse mis en oeuvre selon Pinvention. 

De meme, un autre but de Pinvention, outre ceux d€jk mentionnes, est de fournir des 
suspensions aqueuses de matiSres minerales affinSes, obtenues par broyage et 
5 caracterisees en ce qu'elles disposent d'une faible quantit6 d'agent d'aide au broyage 
libre present dans la phase aqueuse et en ce qu'elles contiennent de 0,05 % a 5 % en 
poids sec, et preferentiellement de 0,2 % a 1,0 % en poids sec par rapport au poids sec 
de matiere minfirale, d' agent d'aide au broyage de suspension aqueuse mis en oeuvre 
selon Finvention. 

10 

Enfin, un but supplementaire de Pinvention concerne Putilisation de ces suspensions 
aqueuses minerales dans les domaines du plastique, de la peinture, du couchage du 
papier et de la charge de masse lors de la fabrication de la f euille de papier. 

15 Contrairement a Penseignement de Part ant£rieur, la Demanderesse a trouve de 
maniere surprenante que la selection du pourcentage molaire des sites acides actif s du 
polymere non neutralises doit etre compris entre 10 % et 60 % et celui de la 
neutralisation par au moins un agent de neutralisation au moins bif onctionnel doit etre 
compris entre 10 % et 80 % pour obtenir les propriety pr£citees. Le complement a 100 

20 % des sites acides actifs du polymere est neutralist par des agents de neutralisation 
monofonctionnels. 

Les agents de neutralisation au moins bifonctionnels sont choisis parmi les hydroxydes 
et/ou oxydes des cations alcalino-terreux ou m6talliques, en particulier les hydroxydes 
25 et/ou oxydes de magnesium, calcium, baryum, zinc, aluminium, ou bien parmi les 
amines bifonctionnelles, ou lews melanges et sont pr6f6rentiellement choisis parmi les 
hydroxydes et/ou oxydes de calcium ou magnesium, et leurs melanges. 

Les agents de neutralisation monofonctionnels sont choisis parmi les hydroxydes des 
30 cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium, ou encore le lithium, 
Pammoniaque, ou bien parmi les amines primaires ou secondares aliphatiques et/ou 
cycliques telles que par exemple les ethanolamines, la mono et diethylamine ou encore 
la cyclohexylamine, ou leurs melanges et sont tr^s particulierement choisis parmi les 
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composes contenant l'ion sodium. 

Ces homopolymeres et/ou copolymeres resultent des divers proc6des connus de la 
polymerisation radicalaire mettant en oeuvre les initiateurs de polymerisation bien 
5 connus de Fhomme du metier tels que par exemple des composes a base 
d'hydroxylamine ou encore mettant en oeuvre les initiateurs de polym6risation tels que 
les peroxydes comme notamment l'eau oxyg6n6e, l'hydroperoxyde de tertio-butyle ou 
les persels comme notamment le persulfate de sodium, le persulfate d'ammonium, le 
persulfate de potassium ou analogues, ou encore Phypophosphite de sodium, l'acide 

10 hypophosphoreux ou bien encore l'acide phosphoreux et/ou leurs sels en pr6sence 
eventuelle de sels m£talliques par exemple de fer ou de cuivre dans un milieu de 
polymerisation qui peut 6tre l'eau, le methanol, l'ethanol, le propanol, l'isopropanol, 
les butanols, ou leurs melanges ou encore le dimethylformamide, le 
dimethylsulfoxyde, le tStrahydrofurane, Facetone, la methylethylcetone, l'acetate 

15 d'6thyle, l'acetate de butyle, l'hexane, l'heptane, le benzene, le toluene, le xylene, et 
en presence gventuellement de regulateurs de masse mol6culaire encore appeles agents 
de transfert tels que notamment le mercaptoethanol, l'acide thioglycolique et ses esters, 
le n-dodecylmercaptan, les acides acetique, tartrique, lactique, citrique, gluconique, 
glucoheptonique, l'acide 2-mercaptopropionique, le thiodiethanol, les solvants 

20 halog6nes comme le tetrachloride de carbone, le chloroforme, le chlorure de 
methylene, les Others de monopropylene glycol, ou leurs melanges et analogues. 

Ces homopolymeres utilises comme agent d'aide au broyage et/ou de dispersion selon 
l'invention r6sultent des divers procedes de polymerisation radicalaire de l'acide 
25 acrylique ou methacrylique. 

Ces copolymeres utilises comme agent d'aide au broyage et/ou de dispersion selon 
l'invention resultent des divers proc6d6s de copolymerisation radicalaire pr6cit£s de 
l'acide acrylique ou m6thacrylique avec Tun au moins des monomfcres choisis parmi 
30 l'acide acrylique, l'acide m€thacrylique, l'acide itaconique, l'acide crotonique, l'acide 
fumarique, l'anhydride maleique et/ou l'acide 2-acrylamido-2-m6thyl-l-propane 
sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralise^ l'acide 2-methacrylamido-2- 
m6thyH-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralist, l'acide 3- 
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methacrylamido-2-hydroxy-l-propane sulfonique sous fonne acide ou partiellement 
neutralisee, Pacide allylsulfonique, Pacide m^thallylsulfonique, Pacide 
allyloxybenzene sulfonique, Pacide m&hallyloxybenz&ne sulfonique, Pacide 2- 
hydroxy-3-(2-prop6nyloxy)propane sulfonique, l'acide 2-m6thyl-2-propene-l- 
5 sulfonique, l'acide 6thyl£ne sulfonique, P acide prop&ne sulfonique, Pacide 2-methyl 
sulfonique, Pacide styrene sulfonique et/ou ses sels, Pacide vinyl sulfonique, le 
m6thallylsulfonate de sodium, Pacrylate ou methacrylate de sulfopropyle, le 
sulfom&hylacrylamide, le sulfomethylmethacrylamide ou encore panni Pacrylamide, 
le methylacrylamide, les esters des acides acryliques ou mgthacryliques tels que 
10 notamment Pacrylate d'ethyle, Pacrylate de butyle, le methacrylate de m6thyle, le 
phosphate d'acrylate ou methacrylate d' ethylene ou propylene glycol ou bien encore 
panni la vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame, Pisobutylene, le diisobutylfene, 
P acetate de vinyle, le styrSne, Palpham6thylstyr£ne, le vinylmethyl&her, les allyliques 
tels que notamment Pallylamine et ses derives. 

15 

Ces homopolymeres et/ou copolymeres utilises comme agent d'aide au broyage et/ou 
de dispersion selon Pinvention resultant des divers proc£des de polymerisation 
radicalaire pr6cit6s peuvent Stre £galement traites par tout moyen connu pour Pisoler 
sous forme de poudre et Putiliser sous cette forme. 

20 

Selon une autre variante, Phomopolymere ou le copolym£re issu de la r6action de 
polymerisation peut, 6ventuellement avant ou apres la reaction de neutralisation, etre 
traite et separ6 en plusieurs phases, selon des proc6des statiques ou dynamiques connus 
de Phomme de Part, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant notamment au 
25 groupe constituS par Peau, le m6thanol, Pethanol, le propanol, Pisopropanol, les 
butanols, P ac&one, le t^trahydrofurane ou leurs melanges. 



L'une des phases correspond alors au polymere utilis6 selon Pinvention comme agent 
d'aide au broyage et/ou de dispersion de matferes min&ales en suspension aqueuse. 

30 

Ces homopolymeres et/ou copolymeres utilises comme agent de dispersion et/ou 
d'aide au broyage selon Pinvention sont selectivement neutralises de telle sorte que le 
pourcentage molaire des sites acides actifs du polymfere non neutralises est compris 
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entre 10 % et 60 % et celui des sites acides actifs neutralises par au moins un agent de 
neutralisation au moins bifonctionnel est compris entre 10 % et 80 %, le complement a 
100 % des sites acides actifs du polymtre ttant neutralist par des agents de 
neutralisation monofonctionnels. 

5 

De maniere prtftrentielle, ces homopolymeres et/ou copolymeres utilises comme 
agent de dispersion et/ou d'aide au broyage selon Finvention sont stlectivement 
neutralists de telle sorte que le pourcentage molaire des sites acides actifs du polymere 
non neutralists est compris entre 15 % et 30 % et celui des sites acides actifs 
10 neutralises par au moins un agent de neutralisation au moins bifonctionnel est compris 
entre 15 % et 60 %, le complement a 100 % des sites acides actifs du polymere ttant 
neutralist par des agents de neutralisation monofonctionnels. 

Ainsi selon Finvention, Futilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de Facide 
15 acrylique et/ou mtthacrylique avec un ou plusieurs monomtres acryliques, vinyliques 
ou allyliques comme agent de dispersion et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou 
charges minerales en suspension aqueuse se caracttrise en ce que lesdits 
homopolymeres et/ou copolymeres de Facide acrylique et/ou mtthacrylique avec un 
ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques sont neutralises de telle 
20 sorte que le pourcentage molaire des sites acides actifs du polymtre non neutralises est 
compris entre 10 % et 60 % et celui des sites acides actifs neutralises par au moins un 
agent de neutralisation au moins bifonctionnel est compris entre 10 % et 80 % 9 le 
complement a 100 % des sites acides actifs du polymSre ttant neutralist par des agents 
de neutralisation monofonctionnels. 

25 

De manitre prtftrentielle, Futilisation selon Finvention d'homopolymeres et/ou 
copolymtres de Facide acrylique et/ou mtthacrylique avec un ou plusieurs monomeres 
acryliques, vinyliques ou allyliques comme agent d'aide au broyage et/ou de 
dispersion de pigments et/ou charges mintrales eri suspension aqueuse se caracttrise 
30 en ce que lesdits homopolymeres et/ou copolymeres de Facide acrylique et/ou 
mtthacrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques 
sont neutralists de telle sorte que le pourcentage molaire des sites acides actifs du 
polymere non neutralists est compris entre 15 % et 30 % et celui des sites acides actifs 
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neutralises par au moins un agent de neutralisation au moins bifonctionnel est compris 
entre 15 % et 60 %, le complement a 100 % des sites acides actifs du polymfcre etant 
neutralise par des agents de neutralisation monofonctionnels. 



agent d'aide au broyage et/ou de dispersion dans Peau des particules minerales sont 
selectionnes parmi les homopolymeres ou copolymferes ayant un poids moleculaire 
moyen en poids M w compris entre 1 000 et 50 000, preferentiellement entre 3 500 et 25 
000, determine par chromatographic par permeation de gel (GPC) aqueuse dont les 
10 standards, utilises comme etalons, appartiennent k une s6rie de polyacrylates de 
sodium commercialisee par la societe Polymer Standards Service sous les noms de 
PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

D'autre part, Putilisation selon Pinvention d'une selection d'homopolymeres et/ou 
15 copolym&res hydrosolubles de Pacide acrylique et/ou mSthacrylique avec un ou 
plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques permet le broyage de 
substances minerales, notamment de carbonate de calcium, aboutissant a Pobtention de 
suspensions aqueuses de matidres min6rales affinees, fluides et stables dans le temps, 
disposant d'une faible quantite de dispersant libre pr6sent dans la phase aqueuse de la 
20 suspension permettant d'aboutir a des formulations papeti&res telles que notamment les 
sauces de couchage papeti&res ou encore la charge de masse du papier, pr6sentant les 
proprietes pr€cit6es. 

Ainsi selon Tinvention, les suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales 
25 obtenues par broyage se caract&isent en ce qu'elles contiennent ledit agent d'aide au 
broyage et en ce que leur phase aqueuse contient moins de 10 % de la quantity d'agent 
d'aide au broyage initialement introduit dans la suspension avant Toperation de 
broyage. 

30 De meme selon Pinvention, les suspensions aqueuses de pigments et/ou charges 
minerales obtenues par dispersion se caracterisent en ce qu'elles contiennent ledit 
agent de dispersion et en ce que leur phase aqueuse contient moins de 60 %, 
preferentiellement moins de55%de la quantite d'agent de dispersion initialement 



5 



Les homopolymfcres et/ou copolymferes destines a etre utilises selon Pinvention comme 
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introduit dans la suspension. 

Ces quantites d'agent d'aide au broyage et/ou de dispersion contenues dans la phase 
aqueuse des suspensions de pigments et/ou charges minerales selon 1'invention encore 
5 appelees quantites de dispersant et/ou agent d'aide au broyage libre sont mesurSes par 
la mSthode de mesure d6crite ci-apres, appel6e dans la pr6sente demande, mgthode 
TOC. 

Le principe de cette mesure est le suivant : 
10 On determine la quantity de polymere (agent d'aide au broyage et/ou de dispersion mis 
en oeuvre selon Finvention) pr6sent dans la solution avant le broyage ou la dispersion, 
a l'aide d'un TOC-metre. On obtient la valeur COT 1. 

La quantite de polymere (agent d'aide au broyage et/ou de dispersion mis en oeuvre 
15 selon 1'invention) present dans la solution apres le broyage ou la dispersion, est mesure 
aprfcs filtration de la suspension £t l'aide du meme TOC-m&tre et donne la valeur COT 2. 

Les quantites d'agent d'aide au broyage et/ou de dispersion contenues dans la phase 
aqueuse des suspensions de pigments et/ou charges minerales selon 1'invention encore 
20 appelees quantites de dispersant et/ou agent d'aide au broyage libre sont alors exprimees 
par la relation : 

COT2 

% de dispersant et/ou agent d'aide au broyage libre = x 100 

COT1 

25 

De maniere pratique, la suspension de particules minerales k etudier est d'abord filtree 
sur un filtre-presse "API Fluid Loss Measurement" de la societe Barold 6quipe d'un 
papier filtre de 90 mm de diametre (Whatman n° 50) et d'un tamis metallique. 

30 La filtration est effectuee sous une pression de 100 psi (7 bars). Le filtrat obtenu est 
alors filtre de nouveau sur un filtre Millipore™ de porosit6 0,2 micrometre. 



Les eaux alors obtenues sont analysees a l'aide d'un TOC-metre de marque LabTOC 
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commercialism par la societe Spectrafrance permettant de determiner le carbone 
organique total (COT) present dans la solution par mesure du degagement de gaz 
carbonique obtenu apres oxydation totale de la matiere organique catalysee par un 
rayonnement ultraviolet en presence de persulfate de sodium et d'acide phosphorique a 
5 des teneurs respectives de 2,5 % et 6,8 % et sous bullage d'oxygene. 

Les suspensions aqueuses de pigment et/ou charge min£rale se caract6risent 6galement 
en ce que la charge et/ou le pigment est choisi parmi le carbonate de calcium naturel 
tel que notamment la calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium 
10 synth£tique encore appele carbonate de calcium pr6cipite, les dolomies, l'hydroxyde 
de magnesium, le gypse, ou encore l'hydroxyde d'aluminium ou leurs melanges ou 
toute autre charge et/ou pigment habituellement mis en oeuvre dans le domaine 
papetier, de la peinture et/ou des matieres plastiques. 

15 Les suspensions aqueuses de charges et/ou pigments obtenues par broyage selon 
Finvention, se caracterisent plus particulierement en ce qu'elles contiennent de 0,05 % 
k 5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total des charges et/ou 
pigments, et encore plus particulierement 0,2 % a 1,0 % en poids sec dudit agent par 
rapport au poids sec total des charges et/ou pigments et en ce que leur phase aqueuse 

20 contient moins de 10 %, determinee selon la m&hode precise, de la quantite d'agent 
d'aide au broyage initialement introduite dans la suspension avant l'operation de 
broyage. 

En pratique, l'operation de broyage de la substance minSrale a affiner consiste k broyer 
25 la substance minSrale avec un corps broyant en particules tr£s fines dans un milieu 
aqueux contenant initialement tout ou partie de la quantite de Tagent d'aide au broyage 
avec des conditions de conduite de broyage reglee de telle f agon que le pH final de la 
suspension broyee soit compris entre 8 et 10, preferentiellement entre 8,5 et 9^. 

30 On forme une suspension aqueuse de la substance minerale a broyer. 

Lors de lamise en oeuvre initiale d'une partie dela quantite del'agent d'aide au 
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broyage, le complement est ajoute en parallele au cours de 1'opSration m6canique de 
broyage. 

A la suspension de la substance minerale a broyer, on ajoute le corps broyant de 
5 granulomere avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimetres. Le corps broyant 
se presente en general sous la forme de particules de materiaux aussi divers que 
l'oxyde de silicium, l'oxyde d'aluminium, l'oxyde de zirconium ou de leurs melanges, 
ainsi que les r6sines synth6tiques de haute duretg, les aciers, ou autres. Un exemple de 
composition de tels corps broyants est donn6 par le brevet FR 2 303 681 qui d6crit des 
10 elements broyants formes de 30 k 70 % en poids d'oxyde de zirconium, 0,1 a 5 % 
d'oxyde d'aluminium et de 5 k 20 % d'oxyde de silicium. Le corps broyant est de 
preference ajoute k la suspension en une quantite telle que le rapport en poids entre ce 
materiau de broyage et la substance minerale a broyer soit d'au moins 2/1, ce rapport 
€tant de preference compris entre les limites 3/1 et 5/1. 

15 

Le melange de la suspension et du corps broyant est alors soumis a Taction m6canique 
de brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique k micro-el&nents. 

L'agent d'aide au broyage selon l'invention est egalement introduit, en une ou plusieurs 
20 fois, au sein du melange form6 par la suspension aqueuse de substances min6rales et 
par le corps broyant k raison de 0,05 % a 5 % en poids, et pr£ferentiellement de 0,2 % 
a 1,0 % en poids de la fraction sechee desdits polymeres par rapport k la masse seche 
de la substance minerale k affiner. 

25 Le temps necessaire pour aboutir a une excellente finesse de la substance minerale 
apres broyage varie selon la nature et la quantity des substances minerales a broyer, et 
selon le mode d'agitation utilis6 et la temperature du milieu pendant l'opgration de 
broyage. 

30 Les suspensions aqueuses de charges et/ou pigments obtenues par dispersion selon 
l'invention, se caract&isent plus particulifcrement en ce qu'elles contiennent de 0,05 % 
a 5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total des charges et/ou 
pigments, et encore plus particulierement 0,2 % a 1,0 % en poids sec dudit agent par 
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rapport au poids sec total des charges et/ou pigments et en ce que leur phase aqueuse 
contient moins de 60 %, preferentiellement moins de 55 %, d6termin6e selon la 
m6thode pr6citee, de la quantite d'agent de dispersion initialement introduite dans la 
suspension. 

En pratique, Pop6ration de dispersion consiste a introduire la charge minerale dans une 
solution aqueuse contenant tout ou partie de l'agent dispersant, dont le complement est 
eventuellement ajoute en parallele de Pajout de la charge minerale. 
Les suspensions aqueuses ainsi obtenues peuvent etre utilisees dans le domaine du 
papier en charge de masse ou en couchage. 

Les papiers fabriques et/ou couches se caracterisent en ce qu'ils contiennent lesdites 
suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon Pinvention. 

Les papiers fabriques par la mise en oeuvre de la composition de charge de masse selon 
Pinvention se caracterisent en ce qu'ils contiennent moins d'agent de retention de 
charge minerale sur les fibres cellulosiques que les papiers de Part anterieur. 

Les papiers couches par la mise en oeuvre de la sauce de couchage selon Pinvention se 
caracterisent en ce qu'ils ont une imprimabilite accrue, c'est-a-dire une imprimabilite 
superieure a Pimprimabilite des papiers couches de Part anterieur. 

La portee et Pinteret de Pinvention seront mieux pergus grace aux exemples suivants, 
qui ne sauraient etre limitatifs. 

EXEMPLE 1 : 

Cet exemple conceme la selection du taux de sites acides actifs restes non neutralises 
et du taux d'un ou des agents au moins bifonctionnels caracteristiques de 
Phomopolymere et /ou copolymfere destin6 selon Pinvention a etre utilise comme agent 
d'aide au broyage permettant Pobtention de suspension aqueuse de carbonate de 
calcium naturel affin6 k quantit6 d' agent d'aide au broyage libre present dans la phase 
aqueuse faible. 
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Pour chaque essai, on teste les differents agents d'aide au broyage par introduction, 
selon les quantites indiquees dans le tableau ci-aprSs, exprimees en pour cent en poids 
sec par rapport k la masse de carbonate de calcium sec a broyer, de Tagent d'aide au 
broyage dans une suspension de carbonate de calcium a broyer. 

Dans tous les essais de l'exemple, le carbonate de calcium a broyer est une calcite de 
granulomere telle que 19 % des particules ont un diametre inferieur a 2 microm&tres. 

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill™ a cylindre fixe -et 
impulseur tournant, dont le corps broyant est constitue par des billes de corindon de 
diametre compris dans l'intervalle 0,6 millimetre a 1,0 millimetre, 

Le volume total occup6 par le corps broyant est de 1 150 centimetres cubes tandis que 
sa masse est de 2 900 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1 400 centimetres cubes. 

La vitesse circonf6rentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 

La suspension de carbonate de calcium est recyclee a raison de 18 litres par heure. 

La sortie du broyeur Dyno-Mill™ est munie d'un separateur de mailles 200 microns 
pennettant de sSparer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 
La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue k 60°C environ. 

A la fin du broyage (To), on recupere dans un flacon un echantillon de la suspension 
pigmentaire. La granulom6trie de cette suspension est mesur^e a Taide d'un 
granulometre Sedigraph™ 5100 de la soci&e Micromeritics. 

Essai n°l : 

Cet essai, qui illustre Tart ant6rieur, met en o&uvre une suspension, obtenue par 
broyage de calcite a 76,0 % en matiere seche et 1,00 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de calcite, d'un polyacrylate de sodium totalement neutralist de poids 
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mol6culaire moyen en poids M w 6gal a 7 000, d6termin6 par GPC aqueuse dont les 
standards, utilis6s comme 6talons, appartiennent k une s6rie de polyacrylates de 
sodium commercialis6e par la society Polymer Standards Service sous les noms de 
PSS-PAA variant de 18K h 2K. 

5 

La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulometrie telle que 95,0 % des 
particules ont un diamfetre inferieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesur6 selon la 
methode decrite precedemment, egal a 48,0 %. 

10 

Essai n° 2 : 

Cet essai, qui illustre Fart anterieur, met en oeuvre une suspension, obtenue par 
broyage de calcite k 75,0 % en matiere s&che et 0,35 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de calcite, d'un polyacrylate mixte de calcium et de sodium (30 % calcium - 
15 70 % sodium en mole) de poids moleculaire moyen en poids M w €gal & 5 500, 
determine par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme 6talons, appartiennent a 
une sSrie de polyacrylates de sodium commercialisSe par la soci6t6 Polymer Standards 
Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

20 La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulometrie de 60,2 % des particules 
ont un diametre inferieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide au broyage 
libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesur6 selon la methode decrite 
precedemment, egal & 15,0 %. 

25 Essai n° 3 : 

Cet essai, qui illustre Part anterieur, met en oeuvre une suspension, obtenue par 
broyage de marbre a 74,9 % en matiere seche et 0,63 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de marbre, d'un polyacrylate mixte de sodium et de calcium (70 % sodium - 
30 % calcium en mole) de poids moleculaire moyen en poids M w egal a 4 500, 
30 determine par GPC aqueuse dont les standards, utilis6s comme etalons, appartiennent k 
une serie de polyacrylates de sodium commercialisSe par la societe Polymer Standards 
Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 
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La suspension aqueuse de marbre obtenue a une granulom6trie de 89,1 % des 
particules ont un diametre inf&ieur & 2 micrometres et un pourcentage d' agent d'aide 



Essai n° 4 : 

Cet essai, qui illustre un domaine hors de ^invention met en oeuvre une suspension, 
obtenue par broyage de calcite a 76,0 % en matiere sfcche et 1,00 % en poids sec, par 
rapport au poids sec de calcite, d' un polyacrylate de sodium (5 % carboxylique libre - 
10 95 % sodium en mole) de poids moleculaire moyen en poids M w egal a 5 500, 
determine par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme 6talons, appartiennent I 
une s6rie de polyacrylates de sodium commercialis6e par la society Polymer Standards 
Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K 

15 La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulomere de 95,0 % des particules 
ont un diametre inf6rieur a 1 micrometre et un pourcentage d'agent d'aide au broyage 
libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la m6thode decrite 
prec6demment, egal a 40,0 %. 

20 Essai n° 5 : 

Cet essai, qui illustre l'invention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite & 75,0 % en matiere sfeche et 0,60 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d'un polyacrylate mixte de sodium-calcium (10 % carboxylique libre - 70 % 
sodium - 20 % calcium en mole) de poids moleculaire moyen en poids M w 6gal k 5 
25 500, determine par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme ^talons, 
appartiennent h une serie de polyacrylates de sodium commercialisee par la societe 
Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K k 2K. 

La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulom6trie telle que 90,2 % des 
30 particules ont un diametre inferieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesurl selon la 
m6thode decrite pr6c6demment, 6gal & 8,4 %• 



au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
m6thode decrite pr6c€demment, egal & 21,6 %. 



5 
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Essai n°6 : 

Cet essai, qui illustre P invention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite a 75,0 % en matiere s&che et 0,30 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d' un polyacrylate mixte de sodium-calcium (20 % carboxylique libre - 70 % 
5 sodium - 10 % calcium en mole) de poids mol6cularre moyen en poids M w egal k 5 
500, d6termin6 par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme etalons, 
appartiennent a une s6rie de polyacrylates de sodium commercialism par la societe 
Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K 

10 La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulometrie telle que 59,7 % des 
particules ont un diametre inf6rieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
m6thode decrite prec6demment, egal a 9,5 %. 

15 Essai n° 7 : 

Cet essai, qui illustre Pinvention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite a 75,3 % en matiere sfeche et 0,38 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d* un polyacrylate mixte de sodium-calcium (25 % carboxylique libre - 40 % 
sodium - 35 % calcium en mole) de poids moleculaire moyen en poids M w egal a 5 
20 500, d&enninS par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme 6talons, 
appartiennent a une s6rie de polyacrylates de sodium commercialisee par la soci&6 
Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulometrie telle que 88,1 % des 
25 particules ont un diametre inf6rieur k 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
m^thode decrite prec6demment, 6gal a 9,6 %. 

Essai n° 8 : 

30 Cet essai, qui illustre Part ant6rieur, met en oeuvre une suspension, obtenue par 
broyage de calcite a 72,0 % en matifere sfcche et 0,65 % en poids sec, par rapport au 
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poids sec de calcite, d'un polyacrylate mixte de magnesium et de sodium (50 % 
magnesium - 50 % sodium en mole) de poids moleculaire moyen en poids M w egal k 5 
500, d6termine par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme 6talons, 
appartiennent k une s6rie de polyacrylates de sodium commercialisee par la societe 
5 Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulom6trie de 90,4 % des particules 
ont un diametre inf£rieur a 2 micrometres et un pourcentage d' agent d'aide au broyage 
libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la methode dgcrite 
10 pr6c6demment, 6gal k 13,0 %. 

Essai n° 9 : 

Cet essai, qui illustre Pinvention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite a 72,0 % en matiere seche et 0,65 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
15 calcite, d'un polyacrylate mixte de sodium et de magnesium (25 % carboxylique libre- 
25 % sodium - 50 % magnesium en mole) de poids mol6culaire moyen en poids M w 
egal a 5 500, d6termin£ par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme etalons, 
appartiennent a une serie de polyacrylates de sodium commercialisee par la society 
Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

20 

La suspension aqueuse de calcite obtenue a une grariulomgtrie telle que 89,7 % des 
particules ont un diametre inferieur k 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
methode decrite precedemment, egal k 5,4 %. 

25 

Essai n° 10 : 

Cet essai, qui illustre Tinvention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite k 72,0 % en matiere seche et 0,65 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d'un polyacrylate mixte de sodium et de magnesium (25 % carboxylique libre- 
30 45 % sodium - 30 % magnesium en mole) de poids mol6culaire moyen en poids M w 
egal k 5 500, d6termin6 par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme gtalons, 
appartiennent k une serie de polyacrylates de sodium commercialisee par la societe 
Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K k 2K. 
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La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulomere telle que 90,3 % des 
particules ont un diametre inferieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
m6thode d6crite precSdemment, 6gal a 8,2 %. 

5 

Essai n° 11 : 

Cet essai, qui illustre Finvention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite a 75,0 % en matiSre seche et 0,60 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d'un polyacrylate mixte de sodium et de magnesium (10 % carboxylique libre- 
10 30 % sodium - 60 % magnesium en mole) de poids mol£culaire moyen en poids M w 
egal a 3 500, determine par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme etalons, 
appartiennent a une serie de polyacrylates de sodium commercialisee par la societe 
Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

15 La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulomere telle que 90,5 % des 
particules ont un diamfctre inferieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesur6 selon la 
methode decrite precedemment, 6gal & 9,9 %. 

20 Essai n° 12 : 

Cet essai, qui illustre F invention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite a 75,0 % en matiere seche et 0,60 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d'un copolymere acide acrylique- phosphate de methacrylate d'ethylene 
glycol- m6thacrylate de methyle (respectivement 54,6 % - 34,6 % - 10,8 % en poids) 
25 mixte de magnesium et de sodium (20 % carboxylique libre- 40 % magnesium - 40 % 
sodium en mole) de poids mol6culaire moyen en poids M w 6gal a 15 000, determine 
par GPC aqueuse dont les standards, utilis6s comme 6talons, appartiennent i une s£rie 
de polyacrylates de sodium commercialisee par la soci6t6 Polymer Standards Service 
sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

30 

La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulometrie telle que 80,4 % des 
particules ont un diametre inferieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
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au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
mSthode d6crite precedemment, 6gal k 9,3 %. 



Essai n° 13 : 

5 Cet essai, qui illustre l'invention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite k 75,0 % en matidre sdche et 0,60 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d'un polyacrylate mixte de zinc et de sodium (20 % carboxylique libre - 10 % 
zinc - 70 % sodium en mole) de poids moleculaire moyen en poids M w egal k 12 000, 
d6termin6 par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme Stalons, appartiennent a 
10 une s6rie de polyacrylates de sodium commercialism par la society Polymer Standards 
Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K k 2K. 



La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulom6trie telle que 60,1 % des 
particules ont un diametre inferieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
15 au broyage libre pr6sent dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
methode decrite precedemment, egal a 9,6 %. 



Essai n° 14 : 

Cet essai, qui illustre Pinvention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
20 calcite & 75,0 % en matiere seche et 0,60 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d'un polyacrylate mixte de magnesium et de sodium (50 % carboxylique libre 
- 10 % magnesium - 40 % sodium en mole) de poids mol6culaire moyen en poids M w 
egal a 5 500, determine par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme etalons, 
appartiennent a une serie de polyacrylates de sodium commercialisee par la societe 
25 Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 



La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulom&rie telle que 82,0 % des 
particules ont un diametre inferieur k 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
30 m6thode decrite precedemment, egal k 9,0 %. 



Essai n° 15 : 
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Cet essai, qui illustre l'invention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite a 75,0 % en mati&re s&che et 0,60 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d'un copolymere acide acrylique- anhydride mal6ique (respectivement 70 %- 
30 % en poids) mixte de sodium et de magnesium (35 % carboxylique libre- 50 % 
5 sodium - 15 % magnesium en mole) de poids moleculaire moyen en poids M w 6gal I 
25 000, d6termin6 par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme 6talons, 
appartiennent k une s6rie de polyacrylates de sodium commercialisee par la soci&6 
Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K & 2K. 

10 La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulometrie telle que 57,9 % des 
particules ont un diamfetre inferieur k 2 micrometres et un pourcentage d' agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
methode decrite precedemment, egal a 9,7 %. 

15 Essai n° 16 : 

Cet essai, qui illustre ^invention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
calcite a 75,0 % en matiSre s&che et 0,60 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d'un copolymere acide acrylique- acide acrylamido m6thyl propane sulfonique 
(respectivement 60 % - 40 % en poids) mixte de sodium et de calcium (25 % 
20 carboxylique libre- 45 % sodium - 30 % calcium en mole) de poids moleculaire 
moyen en poids M w £gal a 20 000, d6termin6 par GPC aqueuse dont les standards, 
utilises comme etalons, appartiennent a une serie de polyacrylates de sodium 
commercialism par la societe Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA 
variant de 18K&2K 

25 

La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulometrie telle que 81,3 % des 
particules ont un diamfctre inf6rieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesur6 selon la 
methode d6crite precedemment, 6gal k 8,7 %. 

30 

Essai n° 17 : 

Cet essai, qui illustre ^invention met en oeuvre une suspension, obtenue par broyage de 
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calcite a 75,0 % en matiere seche et 0,60 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
calcite, d'un copolym&re acide acrylique- acrylamide (respectivement 70 %-30 % en 
poids) mixte de sodium et de magn6sium (30 % caiboxylique libre - 55 % sodium - 15 % 
magnesium en mole) de poids molSculaire moyen en poids M w 6gal & 5 500, d6termin6 
5 par GPC aqueuse dont les standards, utilises comme 6talons, appartiennent a une serie de 
polyacrylates de sodium commercialisee par la soci6t6 Polymer Standards Service sous 
les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

La suspension aqueuse de calcite obtenue a une granulom6trie telle que 87,9 % des 
10 particules ont un diametre inferieur a 2 micrometres et un pourcentage d'agent d'aide 
au broyage libre present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la 
methode decrite precedemment, egal a 9,5 %. 



Les resultats des differents essais sont rassembtes dans les tableaux la. et lb. suivants. 
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TABLEAU la. 
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TABLEAU lb. . 
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La lecture des differents resultats des tableaux la. et lb. permet de constater que, pour 
obtenir un pourcentage d'agent d'aide au broyage libre present dans la phase aqueuse 
de la suspension apres broyage mesur£ selon la m6thode d6crite precedemment 
infSrieur a 10 %, la selection du pourcentage molaire des sites acides actifs du 
5 polymSre non neutralises doit 6tre cotnpris entre 10 % et 60 % et celui de la 
neutralisation par au moins un agent de neutralisation au moins bifonctionnel doit Stre 
compris entre 10 % et 80 % pour obtenir les proprietes precitees, le complement a 
100 % des sites acides actifs du polymere etant neutralises par des agents de 
neutralisation monofonctionnels. 

10 

EXEMPLE 2 : 

Cet exemple concerne la selection du taux de sites acides actifs rest6s non neutralises 
et du taux d'un ou des agents au moins bifonctionnels caracteristiques de 
Phomopolymere et /ou copolymere destine selon Pinvention a etre utilise comme agent 
15 de dispersion encore appeie agent dispersant permettant Tobtention de suspension 
aqueuse de charge minerale et plus particulierement de carbonate de calcium 
synthetique a quantite faible d'agent dispersant libre present dans la phase aqueuse. 

Pour ce faire, on realise Pessai par introduction, dans Peau, de 0,73 pour cent en poids 
20 sec par rapport a la masse seche de la charge minerale a disperser, de Pagent dispersant 
a tester. 

AprSs homog6neisation, on preleve un echantillon de Peau additiv^e en dispersant 
pour en mesurer le COT1 puis on introduit la charge minerale a disperser que Pon 
25 maintient sous agitation pendant 30 minutes. 

L' agitation stoppee, un echantillon de la suspension aqueuse est preleve pour en 
mesurer le COT2. 

La determination du pourcentage de dispersant libre contenu dans la phase aqueuse de 
30 la suspension aqueuse de particules minerales est faite de la meme manifere que 
precedemment. 



Essain°1S: 
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Cet essai, qui illustre Tart ant6rieur, met en oeuvre une suspension de carbonate de 
calcium pr6cipite ( PCC) commercialise par la societe Solvay sous le nom de Socal™ 
P3 de concentration en matiere seche egale a 70 % et 0,73 % en poids sec, par rapport 
au poids sec de PCC, d'un polyacrylate de sodium totalement neutralise de poids 
moleculaire moyen en poids M w egal a 5 500, determine par GPC aqueuse dont les 
standards, utilises comme etalons, appartiennent a une serie de polyacrylates de 
sodium commercialisee par la society Polymer Standards Service sous les noms de 
PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

La suspension aqueuse de PCC obtenue a un pourcentage d'agent de dispersion libre 
present dans la phase aqueuse de la suspension, mesure selon la methode decrite 
precedemment, 6gal & 67 %. 



Cet essai, qui illustre l'invention met en oeuvre une suspension de PCC commercialism 
par la societ6 Solvay sous le nom de Socal™ P3 de concentration en matiere seche 
egale a 70 % et 0,7 % en poids sec, par rapport au poids sec de PCC, d'un polyacrylate 
mixte de sodium et de calcium (25 % carboxylique libre- 40 % sodium - 35 % 
calcium en mole) de poids moleculaire moyen en poids M w 6gal a 5 500, determine par 
GPC aqueuse dont les standards, utilises comme Stalons, appartiennent a une serie de 
polyacrylates de sodium commercialisee par la societe Polymer Standards Service sous 
les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

La suspension aqueuse de PCC obtenue a un pourcentage d'agent de dispersion libre 
pr6sent dans la phase aqueuse de la suspension, mesurS selon la m6thode d6crite 
precedemment, egal a 51 %. 

La lecture de ces difterents r6sultats permet de constater que, pour obtenir un 
pourcentage de dispersant libre present dans la phase aqueuse de la suspension obtenue 
par dispersion, mesur6 selon la methode decrite pr6cedemment, inferieur a 60 %, 
preferentiellement inf6rieur a 55 %, la selection du pourcentage molaire des sites 
acides actifs du polym&re non neutralises doit etre comprise entre 10 % et 60 % et 
celui de la neutralisation par au moins un agent de neutralisation au moins 



Essai n° 19: 
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bifonctionnel doit etre comprise entre 10 % et 80 % pour obtenir les proprietes 
precitees, le compl6ment a 100 % des sites acides actifs du polymere etant neutralist 
par des agents de neutralisation monofonctionnels. 
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REVENDICATIONS 



1- Utilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de Pacide acrylique et/ou 
methacrylique avec un ou plusieurs monomeres acryHques, vinyliques ou 
5 aUyliques comme agent de dispersion et/ou d'aide au broyage de matieres 

minerales en suspension aqueuse caracterisee en ce que lesdits homopolymfcres 
et/ou copolymeres de l'acide acrylique et/ou methacryUque avec un ou plusieurs 
monomeres acryliques, vinyliques ou aUyliques sont neutralises de telle sorte que 
le pourcentage molaire des sites acides actifs du polymere non neutralises est 
10 compris entre 10 % et 60 % et celui des sites acides actifs neutralises par au moins 

un agent de neutralisation au moins bifonctionnel est compris entre 10 % et 80 %, 
le complement a 100 % des sites acides actifs du polymere etant neutralise par des 
agents de neutralisation monofonctionnels. 

15 2- Utilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de Pacide acrylique et/ou 
methacrylique selon la revendication 1 caracterisee en ce que lesdits 
homopolymfcres et/ou copolymeres de Pacide acrylique et/ou methacrylique avec 
un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou aUyliques sont neutralises de 
teUe sorte que le pourcentage molaire des sites acides actifs du polymere non 

20 neutralises est compris entre 15 % et 30 % et celui des sites acides actifs 

neutraUses par au moins un agent de neutralisation au moins bifonctionnel est 
compris entre 15 % et 60 %, le complement a 100 % des sites acides actifs du 
polymere etant neutralise par des agents de neutralisation monofonctionnels. 

25 3- UtiUsation d'homopolymeres et/ou copolymeres de l'acide acryUque et/ou 
methacryUque selon Tune des revendications 1 a 2 caracterisee en ce que les 
agents de neutraUsation au moins bifonctionnels sont choisis parmi les hydroxydes 
et/ou oxydes des cations alcalino-terreux ou metaUiques, tels que les hydroxydes 
et/ou oxydes de magnesium, calcium, baryum, zinc, aluminium, ou bien parmi les 

30 amines bifonctionneUes, ou leurs melanges et sont preferentieUement choisis parmi 

les hydroxydes et/ou oxydes de calcium ou magnesium, et leurs melanges. 
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4- Utilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de Pacide acrylique et/ou 
methacrylique selon Pune des revendications 1 k 2 caract6ris6e en ce que les 
agents de neutralisation monofonctionnels sont choisis parmi les hydroxydes des 
cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium; ou encore le lithium, 
5 Pammoniaque, ou bien les amines primaires ou secondares aliphatiques et/ou 

cycliques telles que les ethanolamines, la mono et di6thylamine ou encore la 
cyclohexylamine et sont tres particulierement choisis parmi les composes 
contenant Pion sodium. 



10 5- Utilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de Pacide acrylique et/ou 
methacrylique selon Pune des revendications 1 a 4 caracterisee en ce que lesdits 
homopolymeres et/ou copolymeres de Pacide acrylique et/ou methacrylique avec 
un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques ont un poids 
moleculaire moyen en poids M w compris entre 1 000 et 50 000, preferentiellement 

15 entre 3 500 et 25 000, determine par chromatographic par permeation de gel (GPC) 

aqueuse dont les standards, utilises comme etalons, appartiennent & une s£rie de 
polyacrylates de sodium commercialisee par la societe Polymer Standards Service 
sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

20 6- Utilisation d'homopolym&res et/ou copolymeres de Pacide acrylique et/ou 
methacrylique selon Pune des revendications 1 a 5 caracterisee en ce que ledit 
agent est un homopolymdre de Pacide acrylique ou methacrylique. 



7- Utilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de Pacide acrylique et/ou 
25 methacrylique selon Pune des revendications 1 a 5 caracterisee en ce que ledit 

agent est un copolym&re hydrosoluble de Pacide acrylique ou methacrylique avec 
un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques choisi parmi 
Pacide acrylique, Pacide methacrylique, Pacide itaconique, Pacide crotonique, 
Pacide fumarique, Panhydride mal6ique et/ou Pacide 2-acrylamido-2-methyl-l- 
30 propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisee, Pacide 2- 

methacrylamido-2-methyl-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement 
neutralisee, Pacide 3-methacrylamido-2-hydroxy-l-propane sulfonique sous foime 
acide ou partiellement neutralisee, Pacide allylsulfonique, Pacide 
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m6thallylsulfonique, l'acide allyloxybenzene sulfonique, l'acide 
m6thallyloxybenzene sulfonique, l'acide 2-hydroxy-3-(2-propenyloxy)propane 
sulfonique, l'acide 2-m6thyl-2-propene-l-sulfonique, l'acide 6thytene sulfonique, 
l'acide propSne sulfonique, l'acide 2-methyl sulfonique, l'acide styr&ne sulfonique 
et/ou ses sels, l'acide vinyl sulfonique, le mSthallylsulfonate de sodium, l'acrylate 
ou methacrylate de sulfopropyle, le sulfomethylacrylamide, le 
sulfomethylmethacrylamide ou encore parmi l'acrylamide, le m6thylacrylamide, 
les esters des acides acryliques ou methacryliques tels que notamment l'acrylate 
d'ethyle, l'acrylate de butyle, le methacrylate de methyle, le phosphate d'acrylate 
ou m6thacrylate d'ethylene ou propylene glycol ou bien encore parmi la 
vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame, l'isobutylene, le diisobutylene, l'ac6tate de 
vinyle, le styrene, l'alpham&hylstyrene, le vinylmethylether, les allyliques tels que 
rallylamine et ses d£riv6s. 

8- Utilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de l'acide acrylique et/ou 
m&hacrylique selon l'une des revendications 1 a 7 caracterisee en ce que ledit 
agent issu de la reaction de polymerisation peut, eventuellement avant ou aprfcs la 
reaction de neutralisation, etre traite et separ6 en plusieurs phases, selon des 
proc6d6s statiques ou dynamiques connus de l'homme de Fart, par un ou plusieurs 
solvarits polaires appartenant au groupe constitue par l'eau, le methanol, Fethanol, 
le propanol, l'isopropanol, les butanols, l'ac&one, le t6trahydrofurane ou leurs 
melanges. 

9- Utilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de l'acide acrylique et/ou 
methacrylique selon Tune des revendications 1 h 8 caracterisee en ce que ledit 
agent est sous forme de poudre. 

10- Utilisation d'homopolymeres et/ou copolymeres de l'acide acrylique et/ou 
methacrylique selon Tune des revendications 1 a 9 caracterisee en ce que ledit 
agent est introduit a raison de 0,05 % a 5 % en poids sec, et pr£f6rentiellement de 
0,2 % a 1,0 % en poids sec par rapport au poids sec de mati&re minerale. 



11- Suspension aqueuse de particules minfrales obtenue par broyage caracterisee en ce 
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qu'elle contient ledit agent d'aide au broyage mis en oeuvre selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 10 et en ce que sa phase aqueuse contient 
moins de 10 % de la quantity d'agent d'aide au broyage initialement introduite 
dans la suspension avant 1'operation de broyage, d&erminee par la methode de 
5 mesuxe du carbone organique totale dite methode TOC 

12» Suspension aqueuse de particules minerales selon la revendication 11 caract6risee 
en ce qu'elle contient de 0,05 % k 5 % en poids sec, par rapport au poids sec de 
matiere minerale, de l'agent d'aide au broyage mis en oeuvre selon Tune 
10 quelconque des revendications 1 k 10, preferentiellement de 0,2 % a 1,0 % en 

poids sec, par rapport au poids sec de mati&re minerale, et en ce que sa phase 
aqueuse contient moins de 10 % de la quantite d'agent d'aide au broyage 
initialement introduite dans la suspension avant 1'operation de broyage, d6terminee 
par la methode de mesure du carbone organique totale dite methode TOC. 

15 

13- Suspension aqueuse de particules minerales obtenue par dispersion caract6ris6e en 
ce qu'elle contient ledit agent de dispersion mis en oeuvre selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 10 et en ce que sa phase aqueuse contient moins de 60 %, 
preferentiellement moins de 55 %, de la quantite d'agent de dispersion introduite 

20 dans la suspension, determine par la methode de mesure du carbone organique 

totale dite methode TOC. 

14- Suspension aqueuse de particules minerales selon la revendication 13 caracterisee 
en ce qu'elle contient de 0,05 % h. 5 % en poids sec, par rapport au poids sec de 

25 matiere minerale, de l'agent de dispersion mis en oeuvre selon l'une quelconque 

des revendications 1 a 10, preferentiellement de 0,2 % a 1,0 % en poids sec, par 
rapport au poids sec de matiere minerale, et en ce que sa phase aqueuse contient 
moins de 60 %, preferentiellement moins de 55 % de la quantite d'agent de 
dispersion introduite dans la suspension, d6termin6e par la methode de mesure du 

30 carbone organique totale dite m6thode TOC. 

15- Suspension aqueuse de particules minerales selon l'une quelconque des 
revendications 11 a 14 caract6risee en ce que les particules minerales sont choisies 
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parmi le carbonate de calcium naturel tel que la calcite, la craie ou encore le 
marbre, le carbonate de calcium synth6tique encore appele carbonate de calcium 
precipite, les dolomies, l'hydroxyde de magnesium, le gypse, ou encore 
Phydroxyde d' aluminium ou leurs melanges. 

5 

16- Utilisation de la suspension aqueuse selon Tune quelconque des revendications 11 
a 15 dans les domaines du couchage du papier et de la charge de masse lors de la 
fabrication de la f euille de papier. 

10 17- Papier f abrique et/ou couch6 par la mise en oeuvre de la suspension aqueuse selon 
Tune quelconque des revendications 11 a 15. 

18- Papier couch6 selon la revendication 17 caracteris6 en ce qu'il a une imprimabilite 
accrue. 

15 

19- Utilisation de la suspension aqueuse selon l'une quelconque des revendications 11 
a 15 dans les domaines de la peinture et des matieres plastiques. 
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